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Abstract 
Precursor of BiOCl was synthesized using BiCl3 and NaOH. Bi2O3 whiskers with high aspect ratio were prepared 
through reversing-titration method, i.e., dispersing BiOCl in Na2SO4, then dropped it in NaOH solution. The 
formation of monoclinic α-Bi2O3 crystal whiskers was characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron 
microscopy (SEM) and Transmission electron microscopy (TEM). SEM and TEM results revealed the aspect ratios 
of Bi2O3 whiskers were from 10 to 40, and the morphology of α-Bi2O3 evolved from single-needle-like to multi-
needle-like crystal whiskers with the increase of Na2SO4 concentration. Selected area electronic diffraction saed (SAED) 
patterns showed that the Bi2O3 whiskers were single crystalline grown along [210] direction. Furthermore, we 
discussed the mechanism of crystal growth. 
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摘要 
        以 BiCl3、NaOH为原料，水解生成片状 BiOCl前驱体。然后将其分散于 Na2SO4溶液中，在强碱性溶液
中采用反向滴定-液相合成法制备了 Bi2O3晶须。用 XRD、SEM、TEM对 BiOCl和 Bi2O3晶须的物相和形貌
进行了表征，结果表明，BiOCl 为片状结构，在合适的条件下片状 BiOCl 可得到分散性好，直径 1μm，α-
Bi2O3晶须的长径比为 10~40，为单晶结构；SAED表明 Bi2O3晶须为沿[210]方向生长。控制不同的 NaOH和
Na2SO4浓度可以分别制备花状 α-Bi2O3晶须和单针 α-Bi2O3晶须，同时初步研究了 α-Bi2O3晶体的生长机理。 
 
关键词：氧化铋；晶须；晶体生长；生长机理 
前言 
自从碳纳米管被发现以来，一维纳米材料，诸如纳米线[1]、纳米带[2]、针状材料[3]、晶须材
料[4]、花状材料[5]等，不同形貌、维度、直径具有独特的物理和化学性质，在光电器件领域有广泛
的应用潜力，成为近年来研究的热点[6-8]。 
    Bi2O3是一种重要的功能材料，主要以 α、β、γ和 δ四种晶型存在。因其具有高的禁带宽度、
高折射率、介电常数等优异的性质[9,10]而广泛应用于固体燃料电池、氧传感器、高折光玻璃、塑
料阻燃剂、压敏电阻、电容器等[11-14]，用途广泛。晶须是一种纤维状单晶体，横断面近乎一致，
内外结构高度完整，长径比一般在 5-1000以上，直径通常在 20 nm-100μ m之间[15]。晶须具有结
晶性好、团聚程度轻、晶粒形态可控和杂质少的特点，如果将它制备成晶粒定向排列的功能陶瓷
和复合材料，可以大幅度提高材料的力学性能和光学性能[16,17]。到目前为止，关于 Bi2O3一维材
料的制备与应用研究非常少。 
本文以 BiCl3 为原料，采用两步碱转化法制备氧化铋晶须。首先采用低浓度的 NaOH 制备
BiOCl前驱体，然后在 Na2SO4溶液中用高浓度的 NaOH制备 Bi2O3晶须，并初步探讨了氧化铋晶
须的生长机理。 
1. 实验方法 
取 9.0 g BiCl3、0.04g CTAB（十六烷基三甲基溴化铵），混合后分散于 80 mL水中，采用反
向滴定的方法，将混合液缓慢滴加至 100 mL 浓度为 0.5mol/L 的 NaOH 溶液中，80℃搅拌 2h,过
滤、洗涤、干燥，制得 BiOCl 前驱体。取一定量的 BiOCl 分散于 Na2SO4溶液中，然后滴加至
6.67mol/L的浓 NaOH溶液中，80℃搅拌 30min，过滤、洗涤、干燥，得到 Bi2O3晶须。 
    利用 D/ max2550(Rigaku, Japan)型 X-Ray衍射仪表征粉体的结构和物相；用扫描电子显微镜
( SEM , Hitachi JSM-360LV)对粉末样品的形貌、晶须直径进行表征；通过高分辨率透射电子显微
镜（HRTEM，Tecnai G2 20 (FEI Co.)）对氧化铋晶须的显微结构进行表征。 
2. 结果与讨论 
2.1. 晶须结构表征 
图 1和图 2所示是不同 Na2SO4浓度条件下得到的样品的 XRD和 SEM图，结果表明，液相
转化得到的 Bi2O3晶型为 α 型，形貌为晶须状，长径比约为 20~40，且 Bi2O3的形貌随着 Na2SO4
浓度的变化而变化。当[Na2SO4]= 0.5g/L (图 1a)时，Bi2O3呈单针晶须状(图 1a)，颗粒直径均匀；
随着 Na2SO4浓度的增大， Bi2O3中有较大的棒状形成，较多细长晶须与较粗的棒状交叉生长形成
花状（图 1b）。根据文献报道，在无 Na2SO4的条件下合成的 Bi2O3粉末为球形[18,19]，表明 SO42-
对晶须的形成起到了非常重要的作用。在溶液中，SO42-在晶须形成中的作用主要是通过 SO42-在
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溶液中和 Bi3+的配位作用，配位反应为： 
BiOCl+H2O+OH- ⇌ Bi(OH)3+Cl-                                                                      (1) 
Bi(OH)3 ⇌ BiOOH+ H2O                                                                                   (2) 
2BiOOH+ OH- ⇌ Bi2O3+ H2O                                                                           (3) 
Bi(OH)3+SO42- ⇌ BiSO4+ +3OH-                                                                       (4) 
BiSO4+ + SO42- ⇌ Bi(SO4)2-                                                                               (5) 
Bi(SO4)2- + SO42- ⇌ Bi(SO4)33-                                                                          (6) 
Bi(SO4)33- + SO42- ⇌ Bi(SO4)45-                                                                         (7) 
Bi(SO4)45- + SO42- ⇌ Bi(SO4)57-                                                                         (8) 
2Bi(SO4)n3-2n + 6OH- ⇌ Bi2O3+ 2nSO42- +H2O                                                 (9) 
n=1,2,3,4 
 
图 1 不同 Na2SO4浓度条件下得到的 Bi2O3样品的 XRD衍射图 
(1) 0.5g/L, (2) 3.5g/L 
Fig. 1. XRD patterns of as-prepared Bi2O3 products under different Na2SO4 concertration 
(1) 0.5g/L; (2) 3.5g/L. 
反应（3）形成氧化铋晶核，反应（4）~（9）控制晶核生长速率和生长方向，随着 Na2SO4
浓度的增大，SO42-不断增多，促使溶液中生成更多的 Bi(SO4)n3-2n离子，由于高碱溶液中存在大量
的非桥接结构的 OH-，这种离子的存在加速了反应加使反应（3）和反应（9）向正反应方向移
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动，加速 Bi-O-Bi桥接的形成，生成的 Bi2O3仍然团聚呈层状，最后形成了较粗的棒状结构。而高
浓度的碱使溶液中的氧化铋晶核浓度增加，在棒状的活性中心产生枝状生长，所以在高浓度的
Na2SO4溶液中，有较粗的棒状形成后，继续生成花状晶须。 
 
     
 
图 2. 不同 Na2SO4浓度条件下得到的 Bi2O3的 SEM图,(a) 0.5g/L, (b) 3.5g/L 
Fig.2. SEM images of obtained Bi2O3 products under different Na2SO4 concertration,(a) 0.5g/L; (b) 3.5g/L . 
 
 
图 3 CNaOH=2mol/L时得到的 Bi2O3样品的 XRD图 
Fig.3. XRD pattern of as-prepared Bi2O3 products at CNaOH=2mol/L. 
2.2. 晶须生长机理研究 
a b 
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   图 3所示为 BiOCl前驱体在低浓度 NaOH溶液中得到的样品 XRD图，结果表明样品中含有
BiOCl，是 BiOCl未反应完全的结果。 
        图 4所示为 BiOCl前驱体及低浓度 NaOH条件下得到的产品的 SEM图。从图 4b可发现在低
浓度的 NaOH(c=2mol/L)下 BiClO未反应完全，Bi2O3晶须由片状 BiOCl（图 4a）堆积转化脱氯生
成。 
 
    
图 4. (a) BiOCl 前驱体, (b) CNa2SO4=3.5mol/L，CNaOH=2mol/L时得到的 Bi2O3样品 
Fig. 4. (a) SEM images of obtained BiOCl precursor; (b) SEM images of as-prepared samples at CNa2SO4=3.5mol/L，
CNaOH=2mol/L. 
结合上述实验结果及晶体生长的基础，推测晶须的生长机理是，I、根据反应（6）、（7）
式，BiOCl 在强碱条件下转化成 Bi2O3，生成大量的 Bi2O3晶核；II、大量的小晶核由于高的表面
能或者静电力而彼此聚集,形成体表面的高活性点；部分片状 Bi2O3仍团聚，周围吸附活性点；
III、由于各向异性生长的原理，晶须交叉生长，形成花状晶体。 
图 5为晶须生长的示意图，能够更加明了的认识 Bi2O3晶须的生长机理。 
 
 
图 5 花状Bi2O3晶须生长机理示意图 
Fig. 5. Schematic illustration of the formation mechanism of flower-like Bi2O3 whiskers. 
为了更好的观察和了解晶体生长的机理，采用了 SAED对上述两个样品进行了表征。图 6a、
6b分别为不同 Na2SO4浓度条件下得到的不同形貌的 α-Bi2O3晶须的 SAED图，从图中可发现，两
者的 Bi2O3晶须均为单晶，且沿着[210]晶向生长。 
 
 
b a 
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图 6 Bi2O3晶须的 SAED图 
a—单针晶须，b-多针—晶须 
Fig. 6. SAED patterns of obtained Bi2O3 products. 
a–single-needle crystal whiskers, b–multi-needle-like crystal whiskers. 
3. 结论 
  以 BiCl3为原料，水解得到片状的 BiOCl前驱体，然后强碱转化得到 α-Bi2O3晶须，长径比为
20-40，晶须形貌随 Na2SO4浓度变化而变化，随着 Na2SO4的浓度增加，氧化铋形貌从球形、单针
晶须向多针晶须转化，SO42-通过配位作用影响 Bi2O3晶体生长机制，形成层状结构中间物种然后
转化为晶须；α-Bi2O3晶须的选区衍射结果表明，Bi2O3晶须沿[210]晶向生长。 
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